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Beschreibung 

Die Erfindung bciriffi cincn Vcrsatz zur Hcrstcllung eines feuerfesten keramischen Formkorpers, cincn daraus gebil- 
dcicn Formkorper und dessen Vcrwendung. 
5 Auf der Basis von Magnesit sind gebrannte fcucrfeste Steine bekannt, die unter Einbeziehung eines Sinterprozesses 
des Magnesits zur Erziclung eines im wesentlichcn volumenstabilen und temperaturbestandigen MgO-Tragers als Ma- 
gnesia- und Magnesia-Chromit Erzeugnisse bezeichnet werden. 

Dcrartigc, insbesondere rein magnesitische Sorten zeigen eine gute VerschleiBbestandigkeit, haufig jedoch ein unbe- 
friedigendes Infiltrationsverhaltcn gegenuber metallurgischen Schlacken, wie sie zum Beispiel bei Verfahren zur Hcrstel- 
10 lung von Edelstahl typisch sind. Solche Verfahren sind als AOD (= argon-oxygen-decarb-Verfahren) oder VOD (= va- 
cuum-oxygen-decarburization-Verfahren) bekannt. 

Bild 1 zeigt einen gebrannten, rein magnesitischen Stein nach Einwirkung einer AOD-Konverterschlacke bei 1.700 
bisl.750°C. 

Zu erkennen ist cine relativ kleine VerschleiBzone (hier: 7,9 cm 2 ), jedoch eine erhebliche Infiltration der Schlacke in 
15 den Stein (uber eine Tiefe bis zu 35 mm). 

Neben diesen rein magnesitischen Sorten sind gebrannte (auch kohlenstoffgebundene) Steine bekannt, die zumindest 
einen erhcblichcn Anteil an Dolomit enthalten. Jc nachdem, ob sie ausschlicBlich aus Dolomit oder uberwiegend aus Do- 
lomit (neben Magnesiazusatzen) bestehen, werden sie als Dolomit- oder Magdol-Steine bezeichnet. 

Bild 2 zeigt einen solchen gebrannten Magdol-Stein aus 20% Magnesiasinter und 80% Schmelzdolomit nach einem 
20 Schlackentest, analog wie zu Bild 1 beschrieben. 

Der VerschleiB dieses Magdol-Steins (ursprunglich formgleich zu vorgenanntem Magnesiastein) ist deutlich gegen- 
uber dem reinen Magnesiastein erhoht (hier: 21,9 cm 2 ); der Magdol-Stein weist jedoch eine charakteristisch verringerte 
Infiltratibnszone von lediglich etwas mehr als 1,0 mm auf. 

Aus den Bildcrn 1, 2 ist folgendes abzuleiten: 
25 Bei dem rein magnesitischen Stein (Bild 1 ) kommt es zu einer erheblichen Schlackeninfiltration. MgO zeigt zwar grund- 
satzlich im Vergleich zu Dolomit eine bessere Korrosionsbestandigkeit. Der tief infiltrierte Steinbereich fuhrt jedoch im 
weiteren zu einem erheblichen SteinverschleiB. Hei lang andauernder Temperatureinwirkung wird die Bindung zwischen 
den MgO-Kbrnern im infiltrierten Bereich aufgelost. Bei Temperaturwechseln kann sich die infiltrierte von der nicht in- 
filtrierten Zone ablosen.. 

30 Bei dolomitischen Steinen (Bild 2) ist die Infiltration zwar deutlich geringer, der VerschleiB jedoch erheblich hoher 
(im Vergleich zu MgO-Steinen). Ursache ist eine verstarkte Korrosion und Auflosung des Steingefiiges. Die CaO-Anteile 
des Dolomits haben sich in erheblichem MaB aufgelost. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Weg zur Herstellung eines feuerfesten keramischen Formkorpers 
aufzuzeigen, bei dem die guten VerschleiB- und Korrosionseigenschaften rein magnesitischer Formkorper mit der guten 
35 Infiltrationsbestandigkeit dolomitischer Formkorper verkniipft sind. 

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daB dieses Ziel durch einen Versatz erreicht wird, dessen oxidische Zu- 
sammensetzung sich zwar weitestgehend an der bekannter Steinsorten orientiert, dessen RohstofTauswahl jedoch inso- 
wcit verandert ist, als daB CaO als eigenstandige Komponente einer magnesitischen Hauptkomponente zugegeben wird. 
Auf diese Weise kann CaO in einer definierten Kornfraktion "dosiert" zugegeben werden, und zwar unter Beibehal- 
40 tung eines zusammenhangenden, korrosion sbestandigen MgO-Gerusts in der Matrix bei der Anwendung. 

"Dosiert" heiBt hier: insbesondere in Hinblick auf die genannten Anwendungsfalle, insbesondere das Verhalten des 
Steins gegenuber metallurgischen Schlacken, wie nachstehend noch ausgefuhrt wird. Auf diese Weise wirkt sich eine 
vorzeitige Auflosung der CaO-Komponente durch Schlackenkomponenten wie SiO^ CaF2, FeO oder AI2O3 nicht, wie 
bei Dolomit beziehungsweise dolomitischen Steinen, zerstorend auf das Gefuge aus, weil eine tragendc MgO-Matrix mit 
45 gutcr Korrosionsbestandigkeit bestehen bleibt; 

Danach betrifft die Erfindung in ihrer allgemcinsten Ausfuhrungsform einen Versatz zur Herstellung eines feuerfesten 
keramischen Formkorpers, mit folgendcn eigenstandigen Komponenten: 

a) 80 bis 97 Gew.-% Schmelzmagnesit, Sintermagnesit oder Mischungen daraus mit einem MgO-Gehalt > 
50 93 Gew.-% und einer KomgroBe < 8 mm; 

b) 3 bis,20 Gew.-% CaO in einer Komfraktion < 1 mm, " 

c) 0 bis 15 Gew.-% mindestens eines weiteren feuerfesten Oxids in einer KomgroBe < 3 mm. 

Im weiteren betrifft die. Erfindung einen auf Basis dieses Versatzes und eines Bindemittels hergestelltcn ungebrannten 
55 oder gebrannten Formkorper: Das Bindemittel kann zum Beispiel eih C-haltiges temporares Bindemittel wie Paraffin 
sein. 

Bild 3 zeigt einen so hergestellten Stein (ursprunglich wieder formgleich zu den Steinen nach Bild 1 und Bild 2) nach 
einem analogen Schlackentest, wie er bei den Steinen gemaB Bild 1 und Bild 2 durchgefiihrt wurde. 

Es ist zu erkennen, daB der VerschleiB (hier: 7.8 cm 2 ) dem des reinen Magnesiasteins (Bild 1) entspricht und die Infil- 
60 trationszonc (hier: 2 mm) ahnlich gering ist wie bei dem dolomitischen Stein nach Bild 2. 

Den Wirkungsmcchanismus (das Verhalten des Steins gegenuber metallurgischen Schlacken) zeigen erganzend die 
Bilder4 und 5. 

Die Bilder 4 und 5 sind geatzte Anschliffe des erfindungsgemaBen Steins nach dem Schlackentest. 

Die mit (M) bezeichneten und in den Bildem hell erscheinenden Anteile charakterisieren Magnesia (MgO). Die zwi- 
65 schen den MgO-Matrixanteilen ursprunglich vorhandenen Poren sind an der Feuerseite (oben in den Bildem) von einem 
Rcaktionsprodukt aus steineigenen Phasen und Schlacke verfiillt. "Feuerseite" bedeutet die der Metallschmelze/Schlacke 
zugcwandte Seite. 

Im AnschluB an eine Reaktionszone (ca. 0,5 mm ab Feuerseite), die als Reaktionsprodukte vorwiegend Monticellit 
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(CMS) und Merwinit (C3MS2) cnthalt, hat die Schlacke bcreits so viel CaO (C) vom Stein aufgenommen, daB hoch- 
schmelzcndcs Dicalciumsilikat (C2S) gebildei wurdc, so daB die Schlacke angesteift ist und nicht mchr (wcitcr) infiltric- 
ren kann. Die maximalc Infiltrationstiefe in Bild 4 bctragt 1,4 mm. 

Bild 5 zeigt cincn Ausschnitt aus dcr 0,5 mm breiten Reaktionszone an dcr unmittclbaren Fcucrscite. Es ist zu erken- 
nen, daB trotz Reaktion mit der aggressiven, sauren Schlacke ein stabiles MgO-Gertist bestehen geblieben ist. Die Pfeile 
in Bild 5 zeigen intakte MgO-MgO-Bindungen an der Feuerseite. Dieser Effekt kann mit steigendem MgO-Gehalt opti- 
miert werden. Derselbe schlackenansteifende Effekt wurde auch bei basischen Schiacken beobachtet, die durch AUO,- 
odcr CaF 2 -Gchalte glcichermaficn aggressiv wirken. 

Das Ziel der schlackenansteifenden Wirkung durch Zusatz von CaO unter Beibehaltung der guten Korrosionsbestan- 
digken eines Magnesiasteines kann im Zusammenhang mit Schiacken der genannten Art (wie z. B. aus AOD-Konvertern 
Oder VOD-Pfannen) bei gattungsgemaBen Formkorpem auch mit einem CaO-Gehalt zwischen 5 und 10 Gew.-% erreicht 
werden. Zuviel CaO (> 20 Gew.-%) im Sieingefiige wirkt der Ausbildung eines zusammenhangenden, korrosionsbestan- 
digen MgO-Geriists beim Steinbrand entgegen und erhoht die Korrosion. 

In Dolomitsteinen kommt es ahnlich wie oben beschrieben ebenfalls zur Reaktion der Schlacke mit steincigenen Pha- 
sen und in weiterer Folgc zum Ansteifen der Schlacke. Bei Dolomitsteinen fuhrt diese Reaktion jedoch aufgrund des we- 
sentlich hoheren CaO-Gehaltes und einer homogeneren CaO-Verteilung gleichzeitig zu einer Auflosung dcr Steinbin- 
dung und damit zu einem beschleunigten VerschleiB (Bild 2). 

Weitere physikaiische Kenndaten des erfindungsgemaB ausgebildeten Steins (Bilder, 3 bis 5) im Verglcich zu den Stei- 
nen gemaB Bild 1 und Bild 2 sind in nachstehender Tabelle zusammengefaBl: 





erf indungsge- 
mafier Stein 
(Bilder 3-5) 


Magnesias tein 
(Bild 1) 


Dolomit stein 
(Bild 2) 


Brenntemperatur 
(°C) 


1.650 


1.720 


1.550 


Rohdichte 
(g/cm 3 ) 


3,01 


3,01 


2,94 


of f ene Porositat 
(Vol.-%) 


14,3 


15, 0 


16,0 


Kaltdruckfestig- 
keit (N/mm 2 ) 


76 


49 


53 



Die Tabelle zeigt, daB der erfindungsgemaBe Stein gunstige Porositatswerte und eine hohe Kaltdruckfestigkeit besitzt. 

Dabei beziehen sich samtliche vorstehend arigegebenen Daten zum erflndungsgemaBen Siein auf einen solchen aus 
94 Gew.-% Magnesiasinter der Kornfraktion < 5 mm und 6 Gew.-% CaO in einer Komfraktion < 200 urn. 

Das Gefuge des Steins kann durch weitere Oxide im Versatz wie Ti0 2 , Si0 2 und/oder Zr0 2 (zum Beispiel: 5 bis 
12 Gew.-%, bezogen auf den Gesamt -Versatz) gezielt in Richtung einer optimierten HeiBfestigkeit, Gefiige flexibility 
und Steinverdichtung modifiziert werden. 

Der MgO-Gehalt der magnesitischen Versatz-Komponente liegt nach einer Ausfuhrungsform bei mindestens 
97 Gew.-% und die KorngroBe nach einer Alternative unterhalb 5 mm. 

Die CaO-Komponente soil moglichst rein sein und der Reinheitsgrad betragt beispielsweise > 97 Gew.-%. Es ist aber 
auch denkbar, eine CaO-Komponente mit kleinerem CaO-Gehalt einzusetzen, zum Beispiel > 70 Gew.-%, wobei der 
Reinheitsgrad jedoch in jedem Fall uber 55 Gew.-% betragen soil. Entsprechend dem geforderten CaO-Gehalt ist die 
Einwaage dieser Komponente bei der Aufbereitung des Versatzes dann gegebenen falls zu erhohen beziehungsweise der 
Anteil der MgO-Komponente herabzusetzen. Nach einer Ausfuhrungsform wird die CaO-Komponente im Versatz in ei- 
ner KorngroBe < 200 urn eingesetzt. 

Ausgehend von den vorgenannten Effekten umfaBt die Erfindung auch die Verwendung eines vorgenannten Formkor- 
pers zur Auskleidung eines metal lurgischen SchmelzgefaBes insbesondere in dessen Schlackcnzone, bei der der Gehalt 
der Komponenten MgO und CaO so eingestellt ist, daB das CaO mit einem Schlackeninfiltrat hochschmelzende Phasen 
wie C 2 S in einer Mengc bildet, die offene Poren des Formkorpers auf seiner Feuerseite obcrflachennah (bis zu etwa 
2 mm) verfiillt. 

Der damit verbundene ansteifende Effekt verhindcrt ein tieferes Eindringen des Infiltrats in den Formkorper. 

Das Prinzip der infiltrationshemmenden Wirkung durch (getrennten) Zusatz von CaO kann auch auf einen pech- oder 
kunstharzgebundenen (ungebrannten) Formkorper auf Basis MgO angewendet werden. Dcr Kohlenstoffgehalt eines sol- 
chen Produkts liegt beispielhaft bei 2 bis 20 Gcw.-7c, bezogen auf die Gcsamtmischung. 

Patentanspriiche 

1. Versatz zur Herstellung eines feuerfesten keramischen Formkorpers, mit folgcnden eigenstandigen Komponen- 
ten: 

a) 80 bis 97 Gew.-% Schmelzmagnesit, Sintermagnesit oder Mischungen daraus mit einem MgO-Gehalt > 
93 Gew.-% und einer KorngroBe < 8 mm, 

b) 3 bis 20 Gew.-% CaO in einer Kornfraktion < 1 mm, 

c) 0 bis 15 Gew.-% mindestens eines weiteren feuerfesten Oxids in einer KorngroBe < 3 mm. 
Versatz nach Anspruch 1 , bei dem die KorngroBe der Komponente a) < 5 mm betragt. 
Versatz nach Anspruch 1, bei dem der Anteil der Komponente b) 5 bis 10 Gew.-% bctragt. 
Versatz nach Anspruch 1, bei dem die Komponente c) aus Ti0 2 , Zr0 2 , Si0 2 oder Mischungen daraus besteht. 
Versatz nach Anspruch 1, bei dem der MgO-Gehalt der Komponente a) mindestens 97 Gcw.-% bctragt. 
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6. Versatz nach Anspruch 1, bei dem die CaO-Komponente eine Komfraktion < 200 um aufweist. 

7. Versatz nach Anspruch 1, bei dem die CaO-Komponente eine Reinheit von mindestens 96 Gew.-% CaO auf- 
weist. 

8. Versatz nach Anspruch 1 , mit einem Ochalt von 2 bis 20 Gcw.-% KohlenstofF. 

9. Ungebrannter keramischer Formkorper aus einem Versatz nach einem der Anspriiche 1 bis 8 und einem Binde- 
mittel. 

10. Gebrannter feuerf ester keramischer Formkorper aus einem Versatz nach einem der Anspriiche 1 bis 8 und ei- 
nem BindemitteL 

11. Verwendung eines keramischen Formkorpers nach Anspruch 9 Oder 10 zur Auskleidung eines metallurgischen 
SchmelzgeFaBes, bei dem der Gehalt der Komponenten MgO und CaO so eingestellt ist, daB das CaO mit einem 
Schlackeninfiltrat hochschmelzende Phasen wie C2S in einer Menge bildet, die offene Poren des Formkorpers auf 
seiner Feuerseite oberflachennah verfiillt. 
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